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論文内容要旨
 珪1酸塩鉱物の結晶構造の研究は,結晶化学的に又地球化学的に重要である。斜長石
 (NaAISi2081Ab-CaAI2Si208;An)は天然に広く産し,重要な造岩鉱物の1つ
 であり,古くから構造の研究がなされてきた。特に中間組成〔An25-An75)の低温型には,組
 成に伴なう,三次元的に動く非整数型衛星反射〔e一反射)が存在し,この超構造について種々の
 モデルが提唱されている。しかし,それらは十分に満足のゆくものではなかった。そこで,本研究
 では,超構造の原因である原子位置のずれと原子の分布の相関性を見い出し,新しく定義した格子
 を用いて,An75のX線構造解析とAn52の電子顕微鏡による格子像の解析を行い,これらをもと
 にして全組成にわたって適用できる超構造モデルを提唱した。
 Megaw(1960)の格子を採ると,第1次近似としてe一反射の組成による三次元的な動きを,
 二次元的動きに変換する事が出来る。この事はAn50とAn75(南極,オングル島産)についてX
 線法で確めた。2種類のe一反射を各々1次,2次反射として考えると,Megawの格子でのbo
 軸方向に変調の周期を2.25と採る事が出来る。特にAn75ではe一反射はb苫軸上にあり,超格
 子としてalblteの格子の9倍のものが採れる。これは全組成中、最小のものである。それ故,
 An73(Lincoln,Co.Wisconsin,U.S.A.)のX線による構造研究を行った。主反射
 (a一反射)のみによるフーリエ合成では,各原子の電子密度分布は伸長しており,特に(Na,Ca)
 原子のものが著しい。この電子密度分布に,他の低温型構造(albite,anorthite等)の原
 子位置を重ね合わせると,ほぼ中心位置にNa,そして両端にCaが位置している事がわかった。
 すなわち,〔Na,Ca)分布は原子位置のShiftの絶対値に依存していることとなる。したがっ
 て,shiftの変調函数は1周期(M)に(+一〕をもち,densityの函数は同じ周期(M)中
 に(+一+L1)という変化を持つ。さらに,subce11中の二つの変調函数間の位相差を使って,
 e一反射のPairでの強度の非対称の説明をし,また中心対称を仮定して,その初期位相を求めた。
 この初期位相は超格子の中央部でshift量の小さい領域を与える。この結果,中央部はNa-
 richである事になる。この構造を確かめる為に,反射強度の計算を行い,観測値との比較を行
 った。強度の頃向は全般的に一致した。さらに対角近似法で座標値の精密化を行った。得られた構
 造は、Ca-rich領域Na-rich領域そしてその間にdisordered領域をもつ。
 An73の超構造を全組成範囲にわたって拡張する為にe一反射の組成に伴なう動きについて検
 討した。この動きを表現する為に,組成と共に動く超格子ベクトルを次の様に定義した;a(Anc)
 一m・aAb+n・〔一bAb),b(Anc)一9/2・(aAb+bAb),c〔Anc)一3/2・AAb+1/2
 ・bAb+cAb;ここで.mとnは共役数を持たない整数でパn一(C%一C)で.cはAn
 一成分のmol・%であり,aAb,bAb,cAbはalbiteの格子ベクトルである。
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 この座標変換により,すべての超構造でb(Anc)方向にそっての変調函数の周期はつねに
 2.25と樋.Ancの繍子はb(Anc)轍そった9っのsubceUか臆るグノレープを(m
 +n)個持っており,その各々のグループ間の位相差は2π/〔m+n)である。例えばAn50(m=1,
 n=1)においては,これらの二つのグループでの変調函数は互いに反位相である。しかし前述した
 様にdensityの函数は(+一≠」)なので,a(An50)に沿ったNa-rich領域を形成する。
 よって一般に,a(Anc)に沿ってNa-rich領域が形成される事になる。
 すべてのe一斜長石の超構造は,a(Anc)と。(Anc)に平行なNa-richとCa-rich領
 域,そしてその間にあるdisorderedした領域から出来ている。この超構造では〔NaSi)と
 (CaA1)の偏析はSl-A1の秩序化を伴っている,特に,Ca-rich領域では,b(Anc).に
 そった隣D合うsubce11間に反位相の関係が生れ,11あるいはPIanorthiteの様な
 Si-AI分布となる。Na-rich領域では,低温型Plalblteの様に1っのsubcell中で
 のSi-A1の秩序化が可能である。そしてこの領域は両側でのCa-rich領域の反位相境界でも
 ある。叉,最も可能なSl-Alの秩序化した分布は,Na-richとCa-ricll領域の間にdis-
 ordered.領域を与える。二種類の反位相境界すなわちCa一一rich領域にあり組成変化を伴わ
 ないものと,Na-rich領域自身であり他の領域と組成の変化を持つものとがある。これらは,
 各々Conservative-APBとNonconservative-APBと名づけられた。このNC-APB
 の組成に対する動きはTinO2n_1と同じ様に表現出来る。
 次に,e一構造の詳細を知る為に。An52の高分解能電子顕微鏡による格子像(MOrimoto,
 NaKajlmaandkitamura;1975)の解釈とX線によって得たモデルとの比較を行った。
 格子像によるe一斜長石の研究は種々行われてきたが,この格子像は,X線で確められたe一反射
 の存在する逆格子面〔すなわちa*〔Anc)一b*(Anc)面)で採られているので1超構造と直接対応
ロ
 させる事が出来る。この格子像で,e一反射のpairに垂直な方向に約31Aの間隔で並んだ1a-
 meIlar構造が見られる。この境界はNa-rich領域(NC-APB)として考えられ,その両側
 にあるCa-rich領域では反位相境界(C-APB)に対応する明暗が見られる。さらに,他の格子
 像ではNC-APBの方向に違った二つの預域が見られ,各々その角度から～A%O・とAn40であ
 ると推定した。そして,この二つの領域の接触部に超格子欠陥(Superlattlcedefect)
 が見られた。さらに,Na-rich領域とCa-rich領域の各々の組成は,その幅と全組成から各
 々 ,～An5と～An80であると推定しうる。
 本研究で得られた全組成範囲に関するモデノレは基本的には,Cha・andTayl。r(194。),
 SmithandRibbe〔1969)の定性的なモデルに近く,反位相境界'の幾何学的取り扱いとい
 う点についてMegaw〔エ960)のモデルと類似している。原子位置のshiftという点に関して
 は・TomanandFrueh〔1973)のモデルと同じといえよう。
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 一方,他の多くのモデル〔例えばKorekawaandJagodzinld(1967))は今回のモ
 デルとは相反しており,それらについて,各々議論を行った。本研究で提唱したモデルはこれらの
 モデルを発展定量化し,全組成領域にわたっての結晶化学的現象そしてX線,電子線による回折現
 象を十分に説明できるはじめてのモデルである。又,斜長石に存在する離溶現象と比較し,この超
 構造は高温型からの転移によって形成されたと考えられる事を示した。この様な構造は低温型ビジ
 ョン輝石の反位相境界にCaの偏析が生じる〔Morimo亡oandTokonami,1969)という
 現象と対応している。
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 論文審査の結果の要旨
 中間組成〔An25-An75)の斜長石のX線回析点には,主反射のほかに,組成にともなって三
 次元的に動く非整数型衛星反射〔e反射)が存在する。e反射は超構造に由来する反射で,今まで
 ChaoandTaylor,Mega、、なSmithandRibbe,Tomana亘dFrueh,Koi・一
 ekawaandJagodlnshiらによっていくつかの超構造モデルが提唱されてきた。しかし,
 それらはいずれも十分に満足のゆくモデルではなかった。
 北村はAn75が全組成中最小の超格子をとることを確かめた上で、An73のX線構造解析を行な
 った。その結果,(Na,Ca)分布が原子位置のShlftの絶体値に依存すること,Shl{tの変調
ナユ
 函数は1周期(M)に〔+,一),densityの変調函数は〔十一+一)をもっこと,Subc-
 ell中の2つの変調函数の位相差を使ってe反射のPairでの強度の非対称性が説明できること,
 また中心対称を仮定してその初期位相が求められることが明らかになった。北村の解析によると,
 Af]73は,Ca-rich領域,Na-rlch領域,およびその間にdisordered領域をもつ超構
 造をもづ)ている。
 An73でえられた超構造モデルを全組成範囲にわたって拡張するため,組成とともに動く超格子ベ
 クトルを,a〔Anc)=m・aAb十n一(一bAb)・b(Anc)=9/2・(aAb+bAb)'c(Anc)=
 一3潭・aAb+1/2・bA〆Ab(m・nは共役数をもたない轍でパn一(C戯熊。),
 CはAnモル%・aAbbAb,CAbはalb1teの格子ベクトル)と定義した・e反射をもつ斜長
 石の全ての超構造はa(Anc)と。〔Anc)に平行なNa-richとCa}rich領域,およびその間
 にあるdisordered領域からでてきており,領域内はConservativeおよびΩonconser-
 vativeな2種類の反位相境界となる。
 北村はついでAn52の高分解能電子顕微鏡による格子像(a*〔AIlc)一b*(A監1c)面〉を超構
 造モデノしと直接対応させて検討し,それが北村のモデルと極めてよく一致することを示し,モデノし
 の実証を行なった。
 北村の提出したこのモデルは,中間組成斜長石の全組成範囲に適用できるはじめての定量的なモ
 デルであり,結晶化学的現象,X線,電子線による回折現象のすべてを十分に説明できるはじめて
 のモデルであるといえる。
 よって審査員一同は,北村雅夫が独立して研寵を行なうに足る十分な能力をもっと判断し,北村
 提出の論文を合格と判定した。
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